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(57) Abstract 

The invention concerns the use of glycerol or polyglycerol addition compounds of general 
formula (I)[R]x-(EO) n -(POV(AO)p.H, in which [R], stands for a glycerol or polyglyaro 
and EO designates an ethylene oxide unit, PO designates a propylene oxide unit and AO designates 

Z TlO Tta ™m£wi offormula (I) is prepared by adding n mol EO and m Mol PO per mol of glycerol or polyglycerol in a fits step In 
alL^TnK S pha-o efin epoxide with between 4and 20 carbon atoms per mol of alkoxylated glycerol or polyglycerol .s 
^dTSbstr^Vare S afamifoaming agents in aqueous systems, for example in the food, paper, paint and dye-makmg .ndustnes. 

(57) Zusammenfassung 

Beanspnicht wild die Verwendung von Glycerin- oder Polyglycerin-Anlagerungsprodukten der allgemeinen Forniel (I) ^-(KOV 
fPO) SoST in der [RJ. fur einen Glycerin- oder Polyglycerinrest steht und EO eine Ethylenoxideinheit, PO e.ne Propylenox.demheit 
i„?AO emen Reside Fo™etfl™blieutet, wobei R' ein Itaearer Alkylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, x e.ne Zahl zw,schen 1 und 
on S zwtchcn i ™ 60 m eine 2^hl zwischen 30 une 300 und p eine Zahl zwischen . und 10 bedeutet. wobe, d.e Vero.ndung ; der 
FoLTfnherewtXwinl indem in einer e«ten Stufe n Mol EO und m Mol PO pro Mol Glycerin oder Polyglycenn aijgelagert werden 
5i 'SemSn $2ri« p^o, cines linemen a.pha-Olefinepoxids mit 4 bis 20 Kohlenstoffat™ en ^pro W^j^€^ 
oder Polyglycerins angelagert werden. als Entschaumer in wHBrigen Systemen. be.spielsweise .n der Nahrungsmittel-. Pap.er- sowie der 
Lack- und Faibstoffindustrie. 
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"Verwendung von mit alpha-Olefinepoxiden umgesetzten Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-Anlagerungsverbindungen des Glycerins oder 
Polyglycerins als Entschaumer" 

Die Erftndung betrifft die Verwendung von mit alpha-Olefinepoxiden um- 
gesetzten Ethylenoxid/Propylenoxid-Anlagerungsverbindungen des Glyce- 
rins oder Polyglycerins als Entschaumer in wasserigen Systemen. 

Fur eine Vielzahl technischer Prozesse stellt die mit Anwesenheit bzw. mit 
dem Einsatz von grenzflachenaktiven Substanzen verbundene Schaument- 
wicklung ein ernsthaftes Problem dar. 

Beisptelsweise kann es bei der Papierfabrikation durch den Luftgehalt des 
Wasserkreislaufs zu Schaumbildung kommen, die die Qualitat des fertigen 
Papiers durch Schmutzflecken beeintrachtigt. Bei der Homogenisierung von 
wasserbasierten Lack- oder Farbbestandteilen kann es durch Schaumbildung 
zu Lufteinschlussen innerhalb der Farbe oder des Lacks kommen, die zu 
ungleichmafligem Farbauftrag fiihren konnen. Bei der industriellen Herstel- 
lung oder Verarbeitung von Nahrungsmitteln kommt der Bekampfung und 
Verhutung von Schaumen ebenfalls betrachtliche Bedeutung zu. So konnen 
beispielsweise bei der industriellen Verarbeitung zuckerhaltiger Pflanzen- 
safte, wie sie im groBen MaDstab bei der Gewinnung von Zuckerriiben er- 
folgt, besondere Schwierigkeiten durch iibermaBige Schaumentwicklung in 
der Saftgewinnung, -reinigung und in den Verdampfern auftreten. Auch bei 
der Produktion von KartofFelfertigprodukten, aber auch bei der Erzeugung 
von Backhefe unter Verwendung von Melasse, konnen die starkehaltigen 
wasserigen Losungen zu Schaumproblemen fiihren. 



WO 98/03243 



PCT/EP97/03683 



-2- 

Zur Bekampfung bzw. Verhinderung von Schaumen sind im Stand der 
Technik zahlreiche Verbindungsklassen vorbeschrieben. Insbesondere fur 
die Entschaumung in der Zucker- und Hefeindustrie sind seit langem Fette 
und Ole wie Rub-, ErdnuB-, Olivenol sowie Wollfett in Gebrauch Daruber 
hinaus werden in neuerer Zeit auch alkoxylierte Verbindungen als Ent- 
schaumer vorgeschlagen. Die DE 35 35 731 Al beschreibt als An- 
tischaummittel fur Polymerdispersionen Reaktionsprodukte mm, "endstandi- 
gen linearen Epoxidverbindungen mit AJkylenglykoletheiverbinditoge^ Der 
DE 21 64 907 B2 ist zu entnehmen, daB sich Ethylenoxid- A Prop^lpnoxi- 
danlagerungsprodukte an Fettalkohole als Entschaumer eignen^Die DE 36 
36 086 Al beschreibt Fettsaureester von Polyglycerinpolygiykoiietliern als 
Entschaumer in wasserigen Zusammensetzungen. Die Polyglycerinjpdlygly- 
kolether werden hergestellt, indem man pro Mol der im Polyglyceirin vor- 
handenen Hydroxylgrappen mit 2 bis 15 Mol Ethylenoxid, 10 bis 60 Mol 
Propylenoxid und 1 bis 3 Mol Fettsaure umsetzt Die DE 35 31 212 A 1 be- 
schreibt als Entschaumer Glycerin- und Polyglycerinblockpolymere, die pro 
Mol Glycerin oder Polyglycerin in einer ersten Stufe mit 1 bis 15 Mol 
Ethylenoxid, in einer zweiten Stufe mit 50 bis 250 Mol Propylenoxid und in 
einer dritten Stufe mit 1 bis 15 Mol Ethylenoxid umgesetzt werden. 

Aufgrund der vielfaltigen anwendungstechnischen Anforderungen an Ent- 
schaumer, insbesondere in Bezug auf deren Stabilitat gegenuber Hydrolyse 
und der biologischen Abbaubarkeit, besteht nach wie vor das Bedurfhis, 
weitere Verbindungen als Entschaumer zuganglich zu machen. 

Es wurde nun gefunden, das sich bestimmte endgruppenverschlossene Gly- 
cerin- bzw. Polyglycerinblockpolymere als Entschaumer eignen und dabei 
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gegeniiber bekannten Verbindungen eine verbesserte entschaumende Wir- 
kung aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Gly- 
cerin- oder Polyglycerin-Anlagerungsprodukten der allgemeinen Formel (I) 

[R] x -(EO) n -(PO)„,-(AO) p -H (I) 

in der [R] x fur einen Glycerin- oder Polyglycerinrest steht und EO eine 
Ethylenoxideinheit, PO eine Propylenoxideinheit und AO einen Rest der 
Formel (II) 

-CH2-CH-O- 

I (II) 
R' 

bedeutet, wobei R' ein linearer Alkylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen 
ist, x eine Zahl zwischen 1 und 6, n eine Zahl zwischen 5 und 60, m eine 
Zahl zwischen 30 und 300 und p eine Zahl zwischen 1 und 10 bedeutet, 
wobei die Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden indem in einem 
ersten Schritt n Mol EO und m Mol PO pro Mol Glycerin oder Polyglycerin 
angelagert werden und in einem zweiten Schritt p Mol eines linearen alpha- 
Olefmepoxids mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen pro Mol alkoxylierten Gly- 
cerins oder Polyglycerins angelagert werden, als Entschaumer in wafirigen 
Systemen. 

Die Anlagerungsprodukte der Formel (I) sind bekannt. Die EP 345 684 A2 
beschreibt Reinigungsmittel, die ein Chlorbleichmittel enthalten und zu- 
satzlich ein gegenuber diesen Bleichmitteln stabiles nichtionische Tensid 
enthalten, unter dessen allgemeine Formel auch Glycerin-EO/PO-Anlage- 
rungsprodukte der Formel (J) fallen. Die Verwendung derartiger Verbin- 
dungen als Entschaumer wird jedoch nicht beschrieben. Die EP 340 704 A2 
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beschreibt eine wasserige saure Reinigerformulierung, die als Verdicker ein 
Polyetherpolyol enthalt, welches beispielsweise durch Umsetzung von Gly- 
cerin mit Ethylenoxid und Propylenoxid und anscMieflender Reaktion mit 
einern 1,2-Alkylenoxid, hergestellt wird. Eine entschaumende Wirkung die- 
ser Verbindungen wird nicht beschrieben. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Verbindungen werdenfm an sich 
bekannter Weise hergestellt, indem man Glycerin oder Polyglycerine mit 
Ethylenoxid und Propylenoxid in Gegenwart saurer oder alloalischer Kataly- 
satoren vuiter Druck und bei erhohten Temperaturen, beispielsweise zwi- 
schen 80 °C und 200 °C, umsetzt. Die Alkoxylierung kann in der Weise 
vorgenommen werden, dafi man das Glycerin oder Polyglycerin in einer 
Random-Polymerisation gleichzeitig mit den vorgesehenen Mehgen Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid umsetzt. Weiterhin kann man Glycerin^ oder 
Polyglycerin-EO/PO-Blockpolymere herstellen, indem zuerst mit dem einen 
und dann mit dem anderen Alkylenoxid umgesetzt wird, wobei sowohl die 
Reihenfolge Ethylenoxid/Propylenoxid als auch Propylenoxid/Ethylenoxid 
mSglich ist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Verbindungen 
der Formel (I) verwendet, bei denen das Glycerin oder Polyglycerin zuerst 
mit Ethylenoxid und anschlieBend mit Propylenoxid umgesetzt wird. 

Die Polyglycerine, die zur Herstellung der erfindungsgemafi verwendeten 
Verbindungen eingesetzt werden, fallen beispielsweise bei der technischen 
Glyceringewinnung als Destillationsriickstande an, konnen aber auch durch 
Kondensation von Glycerin in Gegenwart alkalischer Katalysatoren unter 
LuftausschluC bei erhfihter Temperatur und vermindertem Druck gewonnen 
werden. In der Regel werden die erfindungsgemafl verwendeten Verbindun- 
gen aus technischen Polyglycerinen hergestellt, bei denen es sich urn Gemi- 
sche der verschiedenen Oligomeren handelt. Bevorzugt ist die Verwendung 
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von Verbindungen der Formel (I), in denen x eine Zahl zwischen 2 und 5 
bedeutet. 

In einer bevorzugten Ausfiihningsform der Erfindung werden Verbindungen 
der Formel (I) in denen x eine Zahl zwischen 2 und 6 ist, verwendet, bei 
deren Herstellung pro Mol Polyglycerin n = 150 bis 300 Mol Propylenoxid 
und m = 30 bis 60 Mol Ethylenoxid angelagert werden. Weiterhin werden 
bevorzugt Verbindungen der Formel (I), bei denen x gleich 1 ist, verwendet, 
bei deren Herstellung pro Mol Glycerin n = 10 bis 40 Mol Ethylenoxid und 
m = 40 bis 100 Mol Propylenoxid angelagert werden. 

Die alkoxylierten Glycerine oder Polyglycerine werden in einem zweiten 
Schritt mit linearen alpha-Olefinepoxiden mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen 
zu Verbindungen der Formel (I) umgesetzt. Dabei wird pro Mol Glycerin 
oder Polyglycerin zwischen 1 und 10 Mol alpha-Olefm angelagert. Die al- 
koxylierten Glycerine und Polyglycerine werden dazu in an sich bekannter 
Weise unter alkalischer Katalyse mit den epoxidierten alpha-Olefinen mit 4 
bis 20 Kohlenstoffatomen versetzt und bei Temperaturen zwischen 80 °C 
und 200 °C bei Normaldruck zur Reaktion gebracht. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden Verbindungen der Formel (I) verwendet, die 
durch Reaktion alkoxylierten Glycerins oder Polyglycerins mit alpha-Ole- 
fm- epoxiden mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen erhalten werden. In diesen 
Verbindungen enthalt der Rest R' der Formel (II) 6 bis 16 Kohlenstoff- 
atome. Weiterhin bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen der 

Formel (I) in denen x 8 leich 1 ist > die durch Umsetzun 6 eines erfm dun g s - 
gemaB alkoxylierten Monoglycerins mit p = 3 oder 4 Mol eines linearen 
alpha-Olefins hergestellt werden. Bevorzugt ist auch die Verwendung von 
Verbindungen der Formel (I) in denen x eine Zahl zwischen 2 und 6 ist, die 
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durch Umsetzung eines erfindungsgemaBen alkoxylierten Polyglyccrins mit 
3 bis 8 Mol eines linearen alpha-Olefins hergestellt werden. 

Die epoxidierten alpha-Olefine sind bekannte Verbindungen, die durch 
Epoxidierung der entsprechenden 1,2-ungesattigten Alkylene gewonnen 
werden konnen. AIs alpha-Olefinepoxide kfinnen sowohl solche mit einer 
geraden Zahl an Kohlenstoff-atomen eingesetzt werden oder solche, die 
eine ungerade Anzahl an Kohlenstoff-atomen aufweisen, sowie Mischungen 
dieser Typen. Bedingt durch den Herstellungsprozess k6n^|<i^^earen 
aipha-Olefine auch als Mischungen verschiedener Isomere vorliegen; bei- 
spielsweise mit unterschiedlichen C-Kettenlangen oder Stellurig der Epoxid- 
Funktion. ■ ;-M;£?¥^. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen der Formel *(I) sind 
flussige niedrigviskose Verbindungen, die eine gute entschaumende 
Wirkung zeigen, biologisch abbaubar sind und nur eine sehr geringe 
Neigung zur Hydrolyse aufweisen. Die Verbindungen der Formel (I) 
konnen pur oder in Losung beziehungsweise als Dispersion den wasserigen 
Systemen zugesetzt werden. Als Losungs- oder Dispersionsmittel konnen 
Alkohole, Ester oder auch Methylenchlorid, vorzugsweise jedoch Wasser, 
verwendet werden. Die Verbindungen der Formel (I) konnen erfin- 
dungsgemafi in weiten Mengenverhaltnissen eingesetzt werden. Sie zeigen 
bereits bei Zugabe geringer Mengen, vorzugsweise zwischen 0,002 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die Menge des zu entschaumenden wasserigen 
Systems, gute Wirksamkeit. Die Verbindungen der Formel (I) kbnnen auch 
in Kombination mit anderen bekannten Schauminhibitoren oder 
Entschaumern verwendet werden. 
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Die Verbindungen der Formel (I) konnen bei der Herstellung von 
Nahrungsmitteln eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die 
Verbindungen der Formel (I) bei der Verarbeitung von Zuckerriiben 
verwendet, beispielsweise bei der Rubenschwemme und beim Waschen 
und Schnitzeln der Zuckerruben, bei der Extraktion des Zuckers aus den 
Rubenschnitzeln und der nachfolgenden Behandlung mit Kalkmilch als 
auch bei den mehrstufigen Verdampfern, in denen so lange Wasser 
entzogen wird, bis ein mit Zucker ubersattigter Kristallbrei, die Fulbnasse, 
entsteht. Ebenso konnen die Verbindungen der Formel (I) in der 
Hefeindustrie bei der technischen Herstellung von Backhefe durch 
Fermentation sowie bei der KartofFelverarbeitung eingesetzt werden. Ein 
weiteres Einsatzgebiet ist die Lack- und Farbenindustrie. Bei der 
Homogenisierung von wasserbasierten Lacken und Farben kann es zum 
Einruhren von Luft kommen, die als Blaschen mit der Farbe oder dem Lack 
aufgetragen werden. Platzen diese Blaschen entstehen Locher oder 
Schwachstellen im Film und Vermindern so die Halbarkeit des Farb- oder 
Lackauftrags. Ein weiteres Einsatzgebiet stellt die Papierherstellung dar, 
beispielsweise bei der Sulfitzellstoffkochung, bei der Papiererzeugung, 
Papierrecycling und beim Papierstreichen, und die Verwendung bei der 
Aufbereitung von Abwassem. 
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Beispiele 

Herstellung eines mit Cn-alpha-Olefinepoxiden umgesetzten Glycerin- 
EO-PO-Blockpolymeren 

774,1 kg (202 mol) eines Glycerin-EO-PO-Blockpolymeren (x=l, n=12,5, 
m=55) wurden in einem Riihrkessel mit 5, 1 kg 50 Gew.%-iger Kalilauge 
(45,5 mol) vermischt und anschlieBend 146,6 kg (796,7 mol) eines alpha- 
Olefinepoxids mit 12 Kohlenstoffatomen zudosiert. Die Mischung wurde 
auf 160 °C erhitzt bis der Gehalt an freiem Epoxid auf weniger als 0,1 
Gew.-% zuriickgegangen war. AnschlieBend wurde das Prodiikta^ 
und nach Zugabe von 4,9 kg Milchsaure (54,4 mol) zur Neutralisation 
abfiltriert und getrocknet. 

freies Epoxid: < 0,1 % OH-Zahl: 46-50 Saurezahl: <-O 9 S^0'-j 
Priifung auf entschaumende Wirkung 

Zur Priifung der entschaumenden Wirkung wurde 1 Liter einer wasserigen 
10 Gew.-% igen Rubenkrautlosung in eine 5 Liter fassende, skalierte 
Glassaule eingefuilt und unter Riihren auf die gewunschte Testtemperatur 
erwarmt. Nachdem die Temperatur erreicht worden war, wurden 100 ppm 
des Enschaumers zudosiert und anschliefiend von imten mittels eines 
Kompressors 600 1/h Luft uber einen Zeitraum von 500 Sekunden in das 
Testgefafl eingeblasen. Das entstehende Schaumvolumen wurde mit Hilfe 
der Skalierung in Litem abgelesen. In Tabelle 1 finden sich die 
Schaumvolumina nach 60, 200 und 500 Sekunden fur Temperaturen von 30 
und 40 °C 

Entschaumer: 

E 1 : Glycerin-EO-PO-Blockpolymer umgesetzt mit Cj 2 -Epoxid, 
x= l,n= 12,5, m = 55, p = 4 



WO 98/03243 



PCT/EP97/03683 



-9- 

E2: Glycerin-EO-PO-Blockpolymer umgesetzt mit C| 2 -Epoxid, 
x= l,n = 17,5, m = 80, p = 4 

VI: Glycerin -EO-PO-Blockpolymer rait Olsaure verestert, 
n= 12,5, m = 55 

Tabelle 1 

Schaumvolumina in Litem in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit 







El 


E2 


VI 


Zeit [sec] 


30 °C 


40 °C 


30 °C 


40 °C 


30 °C 40 °C 


60 


1,6 


1,8 


1,7 


1,8 


1,6 2,0 


200 


1,9 


2,3 


2,1 


2,4 


2,6 3,6 


500 


2,5 


3,3 


2,8 


3,4 


4,1 5,6 



Die erfindungsgemafl verwendeten Entschaumer zeigen insbesondere bei 
hoheren Temperaturen und langeren Messzeiten eine deutlich bessere 
schaumdampfende Wirkung als das Vergleichsprodukt. 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von Glycerin- oder Polyglycerin-Anlageningsprodukten 
der allgemeinen Formel (I) 

[R] x -(EO) n -(PO) m -(AOVH (I) W ;| C 

in der [R] x fiir einen Glycerin- oder Polyglycerinrest stent und l>EO eine 
Ethylenoxideinheit, PO eine Propylenoxideinheit und AO jeiheri Rest 
der Formel (II) §| '., 



■v.:v : ";'* v --. 



-CH 2 -CH-0- 

.1 (ny • 

R* 

bedeutet, wobei R' ein linearer Alkylrest mit 2 Sins 18 
Kohlenstoffatomen ist, x eine Zahl zwischen 1 und 6; n eine Zahl 
zwischen 5 und 60, m eine Zahl zwischen 30 und 300 urid p eine Zahl 
zwischen 1 und 10 bedeutet, wobei die Verbindungen der Foimel (I) 
hergestellt werden indem in einem ersten Schritt n Mol EO und m Mol 
PO pro Mol Glycerin oder Polyglycerin angelagert werden und in 
einem zweiten Schritt p Mol eines linear en alpha-Olefinepoxids mit 4 
bis 20 Kohlenstoffatomen pro Mol alkoxylierten Glycerins oder 
Polyglycerins angelagert werden, 
als Entschaumer in wafirigen Systemen. 



2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Glycerin oder Polyglycerin zuerst mit Ethylenoxid und anschliellend 
mit Propylenoxid umsetzt. 
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3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Glycerin oder Polyglycerin gleichzeitig mit Ethylenoxid und 
Propylenoxid umsetzt. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (I) in denen x eine Zahl 
zwischen 2 und 5 ist, eingesetzt werden. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Verbindungen der Formel (I) in denen x gleich 
1 ist, n eine Zahl von 10 bis 40 und p eine Zahl von 40 bis 100 ist , 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Verbindungen der Formel (I), in denen x eine 
Zahl von 2 bis 6 ist, n eine Zahl von 30 bis 60 und p eine Zahl von 150 
bis 300 ist 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Rest R' der Formel (II) 6 bis 16 
Kohlenstoffatome enthalt. 

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei Verbindungen der Formel (I) in denen x gleich 1 ist, p eine 
Zahl von 3 oder 4 ist. 

9. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Verbindungen der Formel (I) in denen x eine 
Zahl zwischen 2 und 6 ist, p eine Zahl von 3 bis 8 ist 
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10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das waBrige System bei der Verarbeitung von 
Zuckerriiben eingesetzt wird. 



11. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das waBrige System bei Fermentetionsprozessen 
eingesetzt wird. r p 

12. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis"| 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB das waBrige System bei der Heretellung von 
Farben und Lacken eingesetzt wird. 

13. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis ^12^ dadurch 
gekennzeichnet, daB das waBrige System bei der Herstellung und 
Aufarbeitung von Papier eingesetzt wird. 

14. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB das waBrige System bei der Aufbereitung von 
Abwasser eingesetzt wird. 
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